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A process for the autothermal catalytic 
steam reforming of hydrocarbons 

Description 

The invention provides a process for the autothermal catalytic reforming of 
5 hydrocarbons by passing a reactant mixture consisting of hydrocarbons, oxygen and 
water or water vapour, heated to a preheating temperature, over a catalyst. 

For the production of hydrogen, as is well-known, hydrocarbons are reacted at high 
temperatures in the presence of water vapour on a suitable catalyst to give hydrogen, 
carbon monoxide and carbon dioxide. The reaction is highly endothermic and proceeds, 
10 for example, in accordance with the following reaction equation: 

C 8 H 18 + 8 H2O +± 8 CO + 17 H2 AH = + 1250 kJ/mol (1) 

The so-called steam/carbon ratio S/C (Steam to Carbon ratio) is characteristic of this 
reaction. In reaction equation (1), S/C is equal to 1. 

Another possibility known for the production of hydrogen is catalytic partial oxidation 
15 CPO (Catalytic Partial Oxidation). In this case, the hydrocarbons are reacted in the 
presence of oxygen on a catalyst, for example in accordance with reaction equation (2), 
to give carbon monoxide and hydrogen. An important characteristic for partial oxidation 
is the air index X 9 which is defined as the ratio of the number of moles of oxygen used 
to the number of moles of oxygen required for complete oxidation (see reaction 
20 equation (3)): 

CgHi8 + 40 2 *±8CO+9H 2 A, = 0.32 AH - - 685 kJ/mol (2) 

CsH 18 + 12.5 02 ^ 8CO2 + 9H2O X=l AH = -5 102 kJ/mol (3) 

The present invention deals with another possibility for obtaining hydrogen, so-called 
autothermal steam reforming. This process combines catalytic partial oxidation with 
25 steam reforming, wherein exothermic partial oxidation supplies the heat of reaction 
required for subsequent endothermic steam reforming. The reactant mixture may be 
preheated to a preheating temperature. The product mixture at the temperature 
prevailing at the reactor outlet is found in the thermodynamic equilibrium of the water 
gas shift reaction. Autothermal steam reforming combines the advantages of catalytic 
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partial oxidation (good starting characteristics) with those of steam reforming (high 
hydrogen yields). 

US 4,415,484 discloses a catalyst for use in an autothermal reforming reactor. The 
catalyst contains 0.01 to 6% rhodium, as well as 10 to 35% calcium oxide on a support 
made from aluminium oxide which is also promoted with about 3 to 15 % magnesium. 
The catalyst is used in the form of pellets and is characterised in particular by a low 
tendency to coke at low oxygen/carbon ratios. A typical catalyst system for performing 
autothermal reforming, according to that document, contains, on about one third of its 
length, an iron oxide catalyst for partial oxidation and, on two thirds of its length, the 
rhodium catalyst described above. 

WO 98/55227 describes a Afunctional catalyst for the partial oxidation of 
hydrocarbons. It has a dehydrogenating activity for dehydrogenating hydrocarbons as 
well as the ability selectively to oxidise hydrocarbon chains. The dehydrogenation 
activity is provided by metals in the eighth group of the periodic system, while selective 
oxidation is achieved by ionised oxygen. Sources of ionised oxygen are oxides which 
crystallise with a fluorite structure or a perovskite structure such as, for example, 
zirconium oxide, cerium oxide, bismuth oxide, etc. A preferred catalyst is, for example 
Pt/CeGdO. It is used in pelleted form with diameters of 1.125 to 1.5 inches. 

WO 99/48805 describes a process for the catalytic production of hydrogen by self- 
sustaining partial oxidation and steam reforming of hydrocarbons, wherein a mixture of 
the hydrocarbons and an oxygen-containing gas and optionally steam is reacted on a 
catalyst which contains rhodium dispersed on a support material which contains cerium 
and zirconium as cations. The catalyst is used in granulated form. 

DE 197 27 841 Al describes a process and a device for autothermal reforming of 
hydrocarbons in which the fuel is supplied to a two-stage reforming reactor via a 
feeding device. The reformate being produced is passed into a heat exchanger in 
counterflow and, in the heat-exchanged form, is passed into the starting substances, 
supplied from the outside to the inside, for reforming. The fuel supplied via the feeding 
device, with the starting substance, is applied directly to the reaction zone which 
contains a catalyst, in which combustion and reforming or catalysis is performed. The 
reforming reactor contains, in an upper region, a honeycomb structure coated with 
catalyst and, in a lower region, a packing material coated with catalyst A honeycomb 
structure may also be used instead of the packing material. 
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Autothermal steam reforming seems to be a suitable process for producing hydrogen on 
board in a motor vehicle operated with fuel cells because with this process the hydrogen 
required for operating the fuel cells can be obtained from the fuels used for 
conventional internal combustion engines. An essential factor for this field of use is the 
hydrogen productivity which may be given with respect to both the volume of the 
catalyst, equation (4), and also the mass of the noble metal used, (equation (5): 



r Kat 



. v H2 


Nm 3 " 


v Kat -t 


1km ' n _ 


V H2 


" Nm 3 


M E m -t 





(4) 



(5) 



PEM: 

t: 



hydrogen productivity with respect to the volume V^t of catalyst 
hydrogen productivity with respect to the mass of noble metal 
volume of hydrogen produced under standard conditions 
time 



30 



The object of the present invention is to provide a process for autothermal steam 
reforming which is characterised by a very high hydrogen productivity and is thus 
particularly suitable for use in mobile systems. 

This object is achieved by a process for autothermal catalytic steam reforming of 
hydrocarbons by passing a reactant mixture consisting of hydrocarbons, oxygen and 
water or water vapour, heated to a preheating temperature, over a catalyst. The process 
is characterised in that it is operated adiabatically and the catalyst has a coating of 
catalyst material on a support structure, the catalyst material containing at least one 
platinum group metal on an oxidic support material from the group comprising 
aluminium oxide, silicon dioxide, titanium dioxide or mixed oxides thereof and zeolites. 

The process is a one-step process, that is to say the reactant mixture is passed over a 
single catalyst which is able to provide the energy required for endothermic steam 
reforming in the point of entry region of the catalyst by catalytic partial oxidation of the 
reactant mixture. In this case, the temperature of the reactant mixture is increased from 
the preheating temperature to the required reaction temperature of between 600 and 
900°C. Partial oxidation and steam reforming thus merge smoothly into each other. 

The catalyst to be used according to the invention contains, on a support structure, a 
catalyst material which is applied in the form of a coating on the geometric surfaces of 
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the support structure. Preferred support structures are monolithic honeycomb structures 
made of ceramic or metal, open-cell ceramic or metallic foam structures, metal sheeting 
or irregularly shaped components. The thickness of the catalytic coating is generally 
between 20 and 100 urn. 

5 An advantage of this catalyst arrangement is its relatively low heat capacity. In addition, 
the entire catalyst material is very accessible to the reactants due to it being spread out 
in the form of a layer. This leads to a very high specific catalyst activity and to high 
dynamics in the catalyst process, that is to say the process can very rapidly follow the 
varying demands for hydrogen production in the motor vehicle. It is also essential that 
10 the process be operated adiabatically. Thus, no heat is extracted from the catalysis 
process in a heat exchanger, as is the case for example in the reactor in accordance with 
DE 197 27 841 Al . The process according to the invention thus has a very short start-up 
time after cold starting the motor vehicle because unnecessary components do not have 
to be heated to the operating temperature. 

15 The catalyst material contains at least one platinum group metal on a finely divided 
oxidic support material. The catalyst material is thus a carried catalyst or a supported 
catalyst The expression supported catalyst in the context of this invention refers only to 
the catalyst material and is clearly differentiated from the catalyst which consists of the 
support material with the supported catalyst applied thereto in the form of a coating. 

20 Suitable oxidic support materials for the platinum group metals are oxides from the 
group comprising aluminium oxide, silicon dioxide, titanium dioxide or mixed oxides 
thereof and zeolites. Materials with a specific surface area of more than 10 m 2 /g are 
preferably used in order to enable the highest possible distribution of the catalytically 
active components over this large surface area. The techniques for preparing this type of 

25 supported catalyst and for coating an inert support structure are well known to a person 
skilled in the art. 

For the purposes of thermal stabilisation and as promoters, the catalyst material may 
also contain at least one oxide chosen from the group comprising boron oxide, bismuth 
oxide, gallium oxide, oxides of the alkali metals, oxides of the alkaline earth metals, 
30 oxides of the B group elements and oxides of the rare earth metals in a concentration of 
up to 40 wt.%, with respect to the total weight of catalyst material. 

The catalyst material preferably contains, as noble metal, 0.1 to 2 wt% of rhodium, 
with respect to its total weight Rhodium has a high activity for steam reforming, 
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wherein at the same time its oxidation activity is low compared to that of platinum. This 
means that partial oxidation of the reactant mixture at the point of entry to the catalyst is 
damped down and high temperature peaks which could destroy the catalyst are avoided. 
In order to adapt the oxidation activity to the requirements of the process, the catalyst 
5 material may also contain platinum with a ratio by weight of rhodium to platinum of 
between 20:1 and 2:1, preferably 10:1 to 3:L In this case, it is important that the 
proportion by weight of platinum is lower than that of rhodium in order to avoid too 
vigorous oxidation at the point of entry to the catalyst. 

Preferably, a catalyst material is used which contains rhodium and optionally platinum 
10 on an active aluminium oxide. This catalyst material may also contain cerium oxide in 
order to reduce the deposition of soot and to increase sulfur-resistance. 

The process may be operated with aliphatic or aromatic hydrocarbons or mixtures of 
hydrocarbons such as petrol or diesel oil. Depending on the hydrocarbon used, 
steam/carbon ratios, S/C, between 0.7 and 4 may be used. The air index A, of the reactant 
15 mixture and its preheating temperature are then chosen so that a temperature between 
600 and 900°C is set at the outlet from the catalyst. 

The proposed process represents only one part of an overall process for obtaining 
hydrogen on board a motor vehicle fitted with fuel cells. The overall process includes, 
in addition to autothermal reforming, process steps for removing carbon monoxide from 
20 the reformate by, for example, one or more water gas shift steps. In addition, the overall 
process includes catalytic combustion of the anode exhaust gas from the fuel cells. The 
reactions involved in the water gas shift steps and catalytic combustion are exothermic 
and, during continuous operation, provide the amount of heat required to preheat the 
reactant mixture to a suitable preheating temperature between about 270 and 350°C. 

25 During a cold start, the catalyst is operated briefly with a reactant mixture which 
contains only hydrocarbons and atmospheric oxygen in order rapidly to heat the entire 
system to the operating temperature by catalytic partial oxidation on the catalyst. After 
reaching the operating temperature, a transfer is made to autothermal reforming by 
supplying water vapour to the reactant mixture. As an alternative, the operating 

30 temperature may also be set by using other preheating measures. 
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Example 1: 

A mixture of isooctane and toluene (50 wt% of each) was reformed by the process 
according to the invention. 

The catalyst used in the process was a catalytically coated ceramic honeycomb structure 
5 with a cell density of 62 cells per square centimetre and a volume of 35 ml. The 
catalytic coating consisted of a rhodium/aluminium oxide supported catalyst and was 
applied to the honeycomb structure in a concentration of 150 grams per litre. The 
coating concentration of rhodium was 1 g/1. 

To perform autothermal reforming, the liquid hydrocarbons were vaporised. Then the 
10 vaporised reactants and the air required were each heated separately to 350°C and then 
passed over the catalyst, together, in order initially to preheat it to its operating 
temperature of about 600°C by catalytic partial oxidation. After reaching the operating 
temperature, the water vapour required was metered into the reactant mixture. Under 
steady-state operation, the catalyst was loaded with the following amounts of 
15 substances: 

Isooctane/toluene: 267 g/h 
Water. 526 g/h 

Air: 908 Nl/h 

The temperature of the product gas mixture leaving the catalyst was between 680 and 
20 700° C. 

The dry reformate contained 36 vol.% hydrogen, 12.2 vol.% carbon monoxide, 11.8 
vol.% carbon dioxide and 40 vol.% nitrogen. From these figures a hydrogen 
productivity of Pr* = 39 NmVlh, or Pem = 39 Nm 3 /gh, was calculated. 

Example 2: 

25 Isooctane was reformed by the process according to the invention. The same catalyst 
and the same operating conditions as described in example 1 were used. 

Under steady-state operation, the catalyst was loaded with the following amounts of 
substances: 

Isooctane: 267 g/h 

30 Water: 509 g/h 
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Air: 981 Nl/h 

The temperature of the product gas mixture leaving the catalyst was between 680 and 
700° C. 

The dry reformate contained 37 vol.% hydrogen, 12.0 vol.% carbon monoxide, 
5 9.4 vol.% carbon dioxide and 40.6 vol.% nitrogen. From these figures a hydrogen 
productivity of Picat - 40 Nm 3 /lh, or Pem — 40 NnrVgh, was calculated. 

In comparison, in example 7 in WO 99/48805, with the assumption of a typical bulk 
density for the catalyst granules of 500 g/1, a hydrogen productivity of only Pjcat — 1.8 
Nm 3 /lh, or Pem = 3.6 NmVgh, was produced. 

10 The hydrogen productivity of the process according to the invention is thus more than 
an order of magnitude greater than that of the known process and therefore enables a 
substantial reduction in the size of the reactor required, given the same hydrogen 
production. 
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Claims 

1 . A process for autothermal catalytic steam reforming of hydrocarbons by passing a 
reactant mixture of hydrocarbons, oxygen and water or water vapour, heated to a 
preheating temperature, over a catalyst, 

5 wherein 

the process is operated adiabatically and the catalyst has a coating of a catalyst 
material on a support structure, the catalyst material containing at least one 
platinum group metal on an oxidic support material from the group comprising 
aluminium oxide, silicon dioxide, titanium dioxide or mixed oxides thereof and 
10 zeolites. 

2. A process as claimed in claim 1 , 
wherein 

the catalyst material also contains at least one oxide chosen from the group 
comprising boron oxide, bismuth oxide, gallium oxide, oxides of the alkali metals, 
1 5 oxides of the alkaline earth metals, oxides of the B group elements and oxides of 

the rare earth metals in a concentration of up to 40 wt.%, with respect to the total 
weight of catalyst material. 

3 . A process as claimed in claim 1 , 
wherein 

20 the catalyst material contains rhodium in a concentration of 0. 1 to 2 wt.%, with 

respect to its total weight. 

4. A process as claimed in claim 3, 
wherein 

the catalyst material also contains platinum with a ratio by weight of rhodium to 
25 platinum of between 20: 1 and 2: L 

5. A process as claimed in claim 3 or 4, 
wherein 

active aluminium oxide is used as support material for rhodium and optionally 
platinum. 

30 6. A process as claimed in claim 5, 
wherein 

the catalyst material also contains cerium oxide. 
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7. A process as claimed in claim 6, 
wherein 

monolithic honeycomb structures made from ceramic or metal, open-cell ceramic 
or metal foam structures, metal sheeting or irregularly shaped components are 
used as support structures for the catalytic coating. 

8. A process as claimed in claim 7, 
wherein 

aliphatic or aromatic hydrocarbons or hydrocarbon mixtures such as petrol or 
diesel oil are used as hydrocarbons. 

9. A process as claimed in claim 8, 
wherein 

the air index X of the reactant mixture and its preheating temperature are chosen 
so that a temperature between 600 and 900°C is set at the outlet from the catalyst. 

10. A process as claimed in claim 9, 
wherein 

a S/C ratio between 0.7 and 4 is set in the reactant mixture. 
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Abstract 

The invention provides a process for autothermal catalytic steam reforming of 
hydrocarbons by passing a reactant mixture of hydrocarbons, oxygen and water or water 
vapour, heated to a preheating temperature, over a catalyst. The process is characterised 
in that it is operated adiabatically and the catalyst has a coating of a catalyst material on 
a support structure, the catalyst material containing at least one platinum group metal on 
an oxidic support material from the group comprising aluminium oxide, silicon dioxide, 
titanium dioxide or mixed oxides thereof and zeolites. 
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Verfahren zur autothermen, katalytischen 
Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur autothermen, katalytischen Dampfreformierung 
von Kohlenwasserstoffen durch Leiten eines auf eine Vorwarmtemperatur erwarmten 
Eduktgemisches aus den Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und Wasser oder Wasser- 
dampf iiber einen Katalysator. 

Fiir die Produktion von Wasserstoff konnen bekanntermaBen Kohlenwasserstoffe bei 
hohcga Temperaturen in der Gegenwart von Wasserdampf an einem geeigneten Kataly- 
sator zu Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid umgesetzt werden. Die Reak- 
tion ist stark endotherm und laufl zum Beispiel nach folgender Reaktionsgleichung ab: 

C 8 H 18 + 8H 2 0 *± 8 CO + 17 H 2 AH = + 1250kJ/mol (1) 

Charakteristisch fur diese Reaktion ist das sogenannte DampfTKohlenstoff-Verhaltnis 
S/C (Steam to Carbon ratio). In der Reaktionsgleichung (1) ist S/C gleich 1 . 

Eine weitere, bekannte Moglichkeit zur Erzeugung von Wasserstoff ist die katalytische, 
partielle Oxidation CPO (Catalytic Partial Oxidation). Hierbei werden die Kohlenwas- 
serstoffe in Gegenwart von Sauerstoff an einem Katalysator zum Beispiel gemaB Reak- 
tionsgleichung (2) zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff umgesetzt. Eine wichtige Kenn- 
groBe fiir die partielle Oxidation ist die Luftzahl X, die als Verhaltnis aus eingesetzter 
Molanzahl Sauerstoff zu der fiir eine vollstandige Oxidation benotigten Molanzahl Sau- 
erstoff definiert ist (siehe Reaktionsgleichung (3)): 

C 8 Hi 8 + 4 0 2 8 CO + 9H 2 X = 0,32 AH = - 685 kJ/mol (2) 

C 8 Hi 8 + 12.5 0 2 » 8C0 2 +9H 2 0 X=l AH = -5102 kJ/mol (3) 

Die vorliegende Erfindung befasst sich mit einer weiteren Moglichkeit der Wasserstoff- 
gewinnung, der sogenannten autothermen Dampfreformierung. Dieses Verfahren kom- 
biniert die katalytische, partielle Oxidation mit der Dampfreformierung, wobei die 
exotherme, partielle Oxidation die notwendige Reaktionswarme fur die nachfolgende 
endotherme Dampfreformierung liefert. Das Eduktgemisch kann hierbei auf eine Vor- 
warmtemperatur vorgewarmt werden. Das Produktgemisch befindet sich bei der am 
Reaktorausgang herrschenden Temperatur im thermodynamischen Gleichgewicht der 
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Wassergas-Shift-Reaktion. Die autotherme Dampfreformierung verbindet die Vorteile 
der katalytischen, partiellen Oxidation (gutes Startverhalten) rnit denen der Dampfre- 
formierung (hohe Wasserstoffausbeuten). 

Die US 4,415,484 offenbart einen Katalysator flir die Verwendung in einem autother- 
5 men Reformierungsreakton Der Katalysator enthalt 0,01 bis 6% Rhodium, sowie 10 bis 
35% Calciumoxid auf einem Trager aus Aluminiumoxid, welches dariiber hinaus mit 
etwa 3 bis 1 5 % Magnesium promotiert ist. Der Katalysator wird in Form von Pellets 
eingesetzt und zeichnet sich besonders durch eine geringe Neigung zur Verkokung bei 
niedrigen Sauerstof&Kohlenstoff-Verhaltnissen aus. Ein typisches Katalysatorsystem 
10 zur Durchfuhrung der autothermen Reformierung enthalt gemaB diesem Dokument auf 
etw&.einepi Drittel seiner Lange einen Eisenoxid-Katalysator fur die partielle Oxidation 
und auf zwei Drittel seiner Lange den beschriebenen Rhodium-Katalysator. 

Die WO 98/55227 beschreibt einen bifunktionalen Katalysator fiir die partielle Oxidati- 
on von Kohlenwasserstoffen. Er besitzt eine Dehydrieraktivitat fiir die Dehydrierung 

15 der Kohlenwasserstoffe sowie die Fahigkeit, die Kohlenwasserstoffkette selektiv zu 
oxidieren. Die Dehydrieraktivitat wird durch Metalle der achten Gruppe des Perioden- 
systems zur Verfugung gestellt, wahrend die selektive Oxidation durch ionisierten Sau- 
erstoff erfolgt. Quelle fur ionisierten Sauerstoff sind Oxide, die mit einer Fluoritstruktur 
oder einer Perovskitstruktur kristallisieren wie zum Beispiel Zirkonoxid, Ceroxid, Wis- 

20 mutoxid usw.. Ein bevorzugter Katalysator ist zum Beispiel Pt/CeGdO. Er wird in pel- 
letierter Form mit Durchmessern von 1,125 bis 1,5 Zoll eingesetzt. 

Die WO 99/48805 beschreibt ein Verfahren zur katalytischen Erzeugung von Wasser- 
stoff durch eine selbstunterhaltende, partielle Oxidation und Dampfreformierung von 
Kohlenwasserstoffen, wobei eine Mischung aus den Kohlenwasserstoffen und einem 
25 Sauerstoff enthaltenden Gas und gegebenenfalls Dampf an einem Katalysator umgesetzt 
wird, der Rhodium auf einem Tragermaterial dispergiert enthalt, welches als Kationen 
Cer und Zirkon enthalt. Der Katalysator wird in granulierter Form eingesetzt. 

Die DE 197 27 841 Al beschreibt ein Verfahren und eine Vorrichtung zur autothermen 
Reformierung von Kohlenwasserstoffen, bei denen der Brennstoff Uber eine Zufuh- 
30 rungseinrichtung einem zweistufigen Reformierreaktor zugefiihrt wird. Das entstehende 
Reformat wird in einem Warmetauscher im Gegenstrom und in warmetauschender Wei- 
se zu von auBen nach innen gefiihrten Ausgangsstoffen der Reformierung geleitet. Der 
uber die Zufiihrungseinrichtung zugefuhrte Brennstoff wird mit dem Ausgangsstoff 
direkt auf die einen Katalysator aufweisenden Reaktionszone aufgebracht, in der die 
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Verbrennung und Reformierung bzw. Katalyse durchgefuhrt wird. Der Reformierreak- 
tor enthalt in einem oberen Bereich einen mit Katalysator beschichteten Wabenkorper 
und in einem unteren Bereich eine mit Katalysator beschichtete Schuttung. Anstelle der 
Schiittung kann auch ein Wabenkorper verwendet werden. 

Die autotherme Dampfreformierung erscheint als ein geeignetes Verfahren fur die Was- 
serstofferzeugung an Bord eines mit Brennstoffzellen betriebenen Kraftfahrzeugs, da 
mit diesem Verfahren der fur den Betrieb der Brennstoffzellen benotigte Wasserstoff 
aus den fur konventionelle Verbrennungsmotoren verwendeten Kraftstoffen gewonnen 
werden kann. Von wesentlicher Bedeutung fur dieses Einsatzgebiet ist die Wasserstoff- 
produktivitat, die sowohl auf das Volumen des Katalysators, Gleichung (4), als auch auf 
die Masse des eingesetzten Edelmetalls, Gleichung (5), bezogen werden kann: 
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Picat^ Wasserstoffproduktivitat bezogen auf das Volumen Vxat des Katalysators 
Pem : Wasserstoffproduktivitat bezogen auf die Masse des Edelmetalls 
Vh2: Volumen des erzeugten Wasserstoffs unter Normalbedingungen 
t: Zeit 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur autothermen Dampfre- 
formierung anzugeben, welches sich durch eine sehr hohe Wasserstoffproduktivitat aus- 
zeichnet und damit sehr gut fur den Einsatz in mobilen Systemen geeignet ist. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur autothermen, katalytischen Dampf- 
reformierung von Kohlenwasserstoffen durch Leiten eines auf eine Vorwarmtemperatur 
erwarmten Eduktgemisches aus den Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und Wasser oder 
Wasserdampf uber einen Katalysator. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass 
es adiabatisch betrieben wird und der Katalysator auf einem Tragkorper eine Beschich- 
tung aus einer Katalysatormasse aufweist, welche mindestens ein Platingruppenmetall 
auf einem oxidischen Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Titandioxid oder Mischoxide hiervon und Zeolithe enthalt. 



Das Verfahren ist einstufig, das heiBt das Eduktgemisch wird uber einen einzigen Ka- 
talysator geleitet, der in der Lage ist, im Einlaufbereich des Katalysators durch katalyti- 
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sche, partielle Oxidation des Eduktgemisches die fur die endotherme Dampfreformie- 
rung benotigte Energie bereitzustellen, Hierbei erhoht sich die Temperatur des Edukt- 
gemisches von der Vorwarmtemperatur auf die notwendige Reaktionstemperatur zwi- 
schen 600 und 900° C. Partielle Oxidation und Dampfreformierung gehen hierbei glei- 
tend ineinander iiber. 

Der erflndungsgemaB zu verwendende Katalysator enthalt auf einem Tragkorper eine 
Katalysatormasse, die in Form einer Beschichtung auf den geometrischen Oberflachen 
des Tragkorpers aufgebracht ist. Bevorzugte Tragkorper sind monolithische Wabenkor- 
per aus Keramik oder Metall, offenzellige keramische oder metallische Schaumkorper, 
Metallbleche oder unregelmaBig geformte Bauteile. Die Dicke der katalytischen Be- 
schiobtqng liegt in der Regel zwischen 20 und 100 ^im. 

Ein Vorteil dieser Katalysatoranordnung ist ihre relativ geringe Warmekapazitat. Au- 
Berdem ist die gesamte Katalysatormasse durch Ausbreitung in Form einer Schicht sehr 
gut fur die Reaktanden zuganglich. Dies fuhrt zu einer groBen spezifischen Katalysa- 
toraktivitat und zu einer hohen Dynamik des Katalyseprozesses, das heiBt das Verfahren 
kann den variierenden Anforderungen an die Wasserstoffproduktion im Kraftfahrzeug 
sehr schnell folgen. Wesentlich ist hierbei auch, dass der Prozess adiabatisch betrieben 
wird. Dem Katalyseprozess wird also keine Warme durch Warmeaustauscher entzogen, 
wie es zum Beispiel in dem Reaktor gemaB der DE 197 27 841 Al der Fall ist. Das er- 
findungsgemafle Verfahren weist daher eine sehr kurze Anfahrzeit nach dem Kaltstart 
des Kraftfahrzeugs auf, da keine unnotigen Bauteile auf Betriebstemperatur erwarmt 
werden miissen. 

Die Katalysatormasse enthalt wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem feinteili- 
gen, oxidischen Tragermaterial. Bei der Katalysatormasse handelt es sich also urn einen 
getragerten Katalysator oder Tragerkatalysator. Der Begriff des Tragerkatalysators be- 
zieht sich im Rahmen dieser Erfindung nur auf die Katalysatormasse und wird scharf 
von dem Katalysator unterschieden werden, der aus dem Tragkorper mit dem darauf in 
Form einer Beschichtung aufgebrachten Tragerkatalysator besteht. 

Als oxidisches Tragermaterial fiir die Platingruppenmetalle kommen Oxide aus der 
Gruppe Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid oder Mischoxide hiervon und 
Zeolithe in Frage. Bevorzugt werden Mated alien mit einer spezifischen Oberflache von 
mehr als 10 m 2 /g eingesetzt, um eine moglichst hochdisperse Verteilung der katalytisch 
aktiven Komponenten auf dieser groBen Oberflache zu ermoglichen. Die Techniken zur 
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Herstellung eines solchen Tragerkatalysators und zur Beschichtung eines inerten Trag- 
korpers damit sind dem Fachmann bekannt. 

Zur thermischen Stabilisierung und als Promotoren kann die Katalysatormasse zusatz- 
lich wenigstens ein Oxid ausgewahlt aus der Gruppe Boroxid, Wismutoxid, Galliu- 
moxid, Oxide der Alkalimetalle, Oxide der Erdalkalimetalle, Oxide der Nebengrup- 
penelemente und Oxide der Seltenerdmetalle in einer Konzentration von bis zu 40 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Katalysatormasse, enthalten. 

Die Katalysatormasse enthalt als Edelmetall bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% Rhodium, be- 
zogen auf ihr Gesamtgewicht. Rhodium weist eine hohe Aktivitat fur die Dampfrefor- 
mierung auf, wobei gleichzeitig seine Oxidationsaktivitat verglichen mit der von Platin 
geriiig is£* Hierdurch wird die partielle Oxidation des Eduktgemisches am Einlauf des 
Katalysators gedampft und es werden hohe Temperaturspitzen vermieden, die den Ka- 
talysator zerstoren konnten. Zur Anpassung der Oxidationsaktivitat an die Erfordernisse 
des Prozesses kann die Katalysatormasse noch Platin mit einem Gewichtsverhaltnis von 
Rhodium zu Platin zwischen 20:1 und 2:1, bevorzugt 10:1 bis 3:1 enthalten. Wichtig ist 
hierbei, dass der Gewichtsanteil von Platin geringer ist als der von Rhodium, um eine zu 
sturmische Oxidation am Einlauf des Katalysators zu vermeiden. 

Bevorzugt wird eine Katalysatormasse verwendet, die Rhodium und gegebenenfalls 
Platin auf einem aktiven Aluminiumoxid enthalt. Diese Katalysatormasse kann zusatz- 
lich noch Ceroxid zur Verminderung von RuBablagerungen und zur Erhohung der 
Schwefelresistenz enthalten. 

Das Verfahren kann mit aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder 
Kohlenwasserstoffgemischen wie Benzin oder Dieselol betrieben werden. Je nach ver- 
wendetem Kohlenwasserstoff kann mit Dampf/Kohlenstoff-Verhaltnissen S/C zwischen 
0,7 und 4 gearbeitet werden. Die Luftzahl X des Eduktgemisches und seine Vorwarm- 
temperatur werden dabei so gewahlt, dass sich am Ausgang des Katalysators eine Tem- 
peratur zwischen 600 und 900° C einstellt. 

Das vorgeschlagene Verfahren stellt nur einen Teil eines Gesamtverfahrens zur Gewin- 
nung von Wasserstoff an Bord eines mit Brennstoffzellen ausgeriisteten Kraftfahrzeugs 
dar. Das Gesamtverfahren umfasst neben der autothermen Reformierung noch Verfah- 
rensstufen zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus dem Reformat durch zum Beispiel 
ein oder mehrere Wassergas-Shift-Stufen. AuBerdem enthalt das Gesamtverfahren auch 
eine katalytische Verbrennung des Anodenabgases der Brennstoffzelle. Die Reaktion in 
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den Wassergas-Shift-Stufen und die katalytische Verbrennung sind exotherm und lie- 
fern im Dauerbetrieb des Fahrzeugs die notwendige Warmemenge zur Vorwarmung des 
Eduktgemisches auf eine geeignete Vorwarmtemperatur zwischen etwa 270 und 350° C. 

Beim Kaltstart wird der Katalysator kurzzeitig mit einem Eduktgemisch betrieben, wel- 
ches nur die Kohlenwasserstoffe und Luftsauerstoff enthalt, urn das Gesamtsystem 
durch eine katalytische, partielle Oxidation am Katalysator schnell auf Betriebstempe- 
ratur zu erwarmen. Nach Erreichen der Betriebstemperaturen wird zur autothermen Re- 
formierung iibergegangen, indem dem Eduktgemisch Wasserdampf zugefugt wird. Al- 
temativ hierzu konnen die Betriebstemperaturen auch durch andere VorheizmaBnahmen 
eingestellt werden. 

BeispielPi: 

Es wurde eine Mischung aus Isooktan und Toluol (jeweils 50 Gew.-%) nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren reformiert. 

Bei dem im Verfahren eingesetzten Katalysator handelte es sich urn einen katalytisch 
beschichteten keramischen Wabenkorper mit einer Zelldichte von 62 Zellen pro Qua- 
dratzentimeter und einem Volumen von 35 ml. Die katalytische Beschichtung bestand 
aus einem Rhodium/Aluminiumoxid-Tragerkatalysator imd war in einer Konzentration 
von 150 Gramm pro Liter auf den Wabenkorper aufgebracht. Die Beschichtungskon- 
zentration des Rhodiums betrug 1 g/L 

Zur Durchfuhrung der autothermen Reformierung wurden die flussigen Kohlenwasser- 
stoffe verdampft. AnschlieBend wurden die verdampften Edukte sowie die benotigte 
Luft jeweils getrennt auf 350° C erhitzt und dann gemeinsam uber den Katalysator ge- 
leitet, um ihn zunachst durch katalytische, partielle Oxidation auf seine Betriebstempe- 
ratur von etwa 600° C vorzuheizen. Nach Erreichen der Betriebstemperatur wurde der 
benotigte Wasserdampf dem Eduktgemisch zudosiert. Im stationaren Betrieb wurde der 
Katalysator mit folgenden Stoffinengen belastet: 

Isooktan/Toluol: 267 g/h 

Wasser: 526 g/h 

Luft: 908Nl/h 



Die Temperatur des den Katalysator verlassenden Produktgasgemisches lag zwischen 
680 und 700° C. 
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Das Trockenreformat enthielt 36 VoL-% Wasserstoff, 12,2 Vol.-% Kohlenmonoxid, 
1 1,8 Vol.-% Kohlendioxid und 40 Vol.-% Stickstoff. Hieraus errechnet sich eine Was- 
serstoffproduktivitat von Pjcat = 39 NmVlh, beziehungsweise P E m = 39 Nm 3 /gh. 

Beispiel 2: 

Es wurde Isooktan nach dem erfindungsgemafien Verfahren reformiert. Es wurde der 
selbe Katalysator und unter denselben Betriebsbedingungen wie in Beispiel 1 einge- 
setzt. 

Im stationaren Betrieb wurde der Katalysator mit folgenden Stoffmengen belastet: 

Isogktan: . 267 g/h 

Wasser:* V 509 g/h 

Luft: 981 Nl/h 

Die Temperatur des den Katalysator verlassenden Produktgasgemisches lag zwischen 
680 und 700° C. 

Das Trockenreformat enthielt 37 Vol.-% Wasserstoff, 12,0 VoL-% Kohlenmonoxid, 
9,4 Vol.-% Kohlendioxid und 40,6 Vol.-% Stickstoff. Hieraus errechnet sich eine Was- 
serstoffproduktivitat von Pitat = 40 Nm 3 /lh, beziehungsweise P EM = 40 Nm 3 /gh. 

Dagegen ergibt sich aus Beispiel 7 der WO 99/48805 unter der Annahme einer typi- 
schen Schuttdichte fur das Katalysatorgranulat von 500 g/1 nur eine Wasserstofiproduk- 
tivitat von Pfcat = 1,8 NmVlh, beziehungsweise P E m = 3,6 Nm 3 /gh. 

Die Wasserstoffproduktivitat des erfindungsgemafien Verfahrens ist also urn mehr als 
eine GroBenordnung groBer als die von bekannten Verfahren und ermoglicht somit bei 
gleicher Wasserstoffproduktion eine wesentliche Verkleinerung des hierzu benotigten 
Reaktors. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur autothermen, katalytischen Dampfreforrnierung von Kohlenwasser- 
stoffen durch Leiten eines auf eine Vorwarmtemperatur erwarmten Eduktgemi- 
sches aus den Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und Wasser oder Wasserdampf 
fiber einen Katalysator, 

dadurch gekennzei chnet, 

dass das Verfahren adiabatisch betrieben wird und der Katalysator auf einem 
Tragkorper eine Beschichtung aus einer Katalysatormasse aufweist, welche min- 
destens ein Platingruppenmetall auf einem oxidischen Tragermaterial aus der 
Gruppe Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid oder Mischoxide hiervon 
: J ttnd;Zeolithe enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Katalysatormasse zusatzlich wenigstens ein Oxid ausgewahlt aus der 
Gruppe Boroxid, Wismutoxid, Galliumoxid, Oxide der Alkalimetalle, Oxide der 
Erdalkalimetalle, Oxide der Nebengruppenelemente und Oxide der Seltenerdme- 
talle in einer Konzentration von bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Katalysatormasse, enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Katalysatormasse Rhodium in einer Konzentration von 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicht, enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Katalysatormasse zusatzlich Platin mit einem Gewichtsverhaltnis von 
Rhodium zu Platin zwischen 20:1 bis 2:1 enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Tragermaterial ftir Rhodium und gegebenenfalls Platin aktives Alumini- 
umoxid verwendet wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Katalysatormasse zusatzlich Ceroxid enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Tragkorper fur die katalytische Beschichtung monolithische Wabenkorper 
aus Keramik oder Metall, offenzellige keramische oder metallische Schaumkor- 
per, Metallbleche oder unregelmSBig geformte Bauteile verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 

„ dadurch gekennzeichnet, 
dag^'als Kohlenwasserstoffe aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
oder Kohlenwasserstoffgemische wie Benzin oder Dieselol eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Luftzahl X des Eduktgemisches und seine Vorwarmtemperatur so gewahlt 
werden, dass sich am Ausgang des Katalysators eine Temperatur zwischen 600 
und 900° C einstellt 

1 0. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass im Eduktgemisch ein Verhaltnis S/C zwischen 0,7 und 4 eingestellt wird. 
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Zusammenfassung 

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur autothermen, katalytischen Dampfreformierung 
fj von Kohlenwasserstoffen durch Leiten eines auf eine Vorwarmtemperatur erwarmten 
| Eduktgemisches aus den Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und Wasser oder Wasser- 
| dampf iiber einen Katalysator. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass es adia- 
batisch betrieben wird und der Katalysator auf einem Tragkorper eine Beschichtung aus 
einer Katalysatonnasse aufweist, welche mindestens ein Platingruppenmetall auf einem 
oxidischen Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid 
oder Mischoxide hiervon und Zeolithe enthalt. 



